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Resumo - No presente trabalho analisou-se a influência do
tempo e da temperatura de calcinação em forno estático, nas
alterações estruturais das lamas residuais das Minas da
Panasqueira, através de ensaios de difracção de raio-x, de
espectroscopia de absorção de infravermelhos e da resistência
á compressão em argamassas activadas alcalinamente. Os
resultados evidenciam uma destruição parcial da estrutura
cristalina, que ocorre fundamentalmente no intervalo de
temperatura 850-950ºC, originando um material de
características reactivas.
1. Introdução
Os compromissos internacionais no âmbito do Protocolo
de Kyoto, relacionados com a redução de gases
responsáveis pelo aumento do efeito de estufa [1,2]
levaram a um aumento invulgar em termos de investigação
sobre o desenvolvimento de materiais de construção com
baixas emissões de CO2. O cimento Portland é o material
mais utilizado na industria da construção em termos
mundiais e é simultaneamente responsável por um elevado
nivel de emissões de CO2 (1 ton of cimento gera 1 ton. of
CO2) e o seu uso tende por isso a ser menos competitivo
quando comparado com novos ligantes mais amigos do
ambiente [3]. Ligantes obtidos pela activação alcalina de
sub-produtos industriais como as cinzas volantes e as
escórias, representam uma alternativa mais ecológica do
que o cimento Portland devido ao facto de serem
responsáveis por um nível de emissões CO2 muito
inferior[4]. Em Portugal o volume de produção de escórias
e de cinzas volantes em termos globais é de 0,4 milhões de
ton. (Mt) por ano, o que representa somente 4% da
produção global de cimento Portland [5]. No entanto o
volume de produção de residuos industrias de minas e
pedreiras é de aproximadamente 16 Mt/ano [6]
significando isso que é viável desenvolver ligantes amigos
do ambiente obtidos por activação alcalina de alumino-
silicatos provenientes dos resíduos de minas e pedreiras.
Mesmo em termos do espaço geográfico europeus, as
minas e pedreiras são responsáveis por quase 500 Mt de
resíduos minerais anualmente [7] representando uma
alternativa mais racional do que as cinzas e escórias
Algumas investigações sobre a activação alcalina de
diferentes minerais, sugerem a possibilidade da utilização
de um vasto leque de minerais aluminosilicatados poderem
ser usados como precursores [8]. No entanto importa ter
em conta que esses estudos foram levados a cabo com
espécies minerais com um elevado grau de pureza, pelo
que não razoável esperar que resíduos minerais apresentem
o mesmo nível de comportamento físico.
O objectivo do presente trabalho é investigar a
possibilidade de activação alcalina de lamas residuais após
o seu tratamento térmico.
2. Investigação experimental
A. Composição mineralógica e quimica
A composição mineralógica deduzida a partir do estudo
dos espectros de difracção de raio-x (XRD) usando um
difractómetro do tipo Rigaku GeigerFlex, consiste em
muscovite e quartzo, identificados pelos seus espectros
caracteristicos: muscovite (cartão 46-1409 e quartzo
(cartão 46-1405). A composição química das lamas
residuais foi obtido pelo recurso a um espectómetro de
absorção atómica. Os valores da tabela 1 mostram que as
lamas residuais das minas da Panasqueira, consistem
essencialmente em silica e alumina, contaminadas por
sulfuretos e arsénico e com elevados teores de ferro e de
potássio, o qual de acordo com Xu et al. [8] é um dos
elementos que contribui de forma significativa para a
resistência á compressão dos ligantes do tipo
geopolimérico. A razão atómica SiO2/Al2O3 é de 5,5,
maior que aquela sugerida por Davidovits de 2 para a
execução de cimento e betão geopolimérico, contudo
Teixeira-Pinto [9] usando misturas de metacaulino e
hidróxido de cálcio activadas alcalinamente concluiu que a
utilização de razões atómicas SiO2/Al2O3= 5,1 conduziram
a melhores resultados á compressão.
B. Tratamento térmico
As lamas residuais foram alvo de tratamento térmico, com
vista a obter um aumento da sua reactividade por via da
sua desidroxilação estrutural. O tratamento térmico teve
lugar num forno estático previamente aquecido até á
temperatura de calcinação. Foram usadas amostras com
uma massa de 2,5 Kg colocadas num recipiente de aço
inox por forma a que a sua altura não excedesse 5cm. As
transformações estruturais foram analisadas através de
TABELA I
Composição química das lamas
Constituintes % Lamas residuais
SiO2 53,48
Al2 O3 16,66
Fe2 O3 12,33
K2 O 7,65
Na2 O 0,62
Mg O 1,27
S O4 3,10
Ti O2 1,39
As 1,28
Outros óxidos 2,22
água -
XRD, das lamas calcinadas após arrefecimento brusco para
evitar a cristalização do material (Fig.1). Os espectros de
XRD (Fig. 2) indicam que não teve lugar uma destruição
total da estrutura da muscovite. Pode constatar-se tambem
que o tratamento térmico provocou um aumento do
bakground global (BG) nos espectros de XRD ocorrendo
na sua maioria no intervalo de temperatura 850 e 950ºC,
sendo este comportamento térmico semelhante ao de
minerais argilosos da família dos filosilicatos [10]. O
principal pico de muscovite (2θ=8,8º) continua a existir
mesmo uma temperatura de calcinação de 950º C, embora
tenha diminuído consideravelmente de intensidade.
Medidas sobre a área dos picos indicam que cerca de 12%
da estrutura da muscovite conseguiu resistir á temperatura
de 950º C. Para este nível de temperatura alguns autores
concluem que o processo de desidroxilação se encontra
concluído [11, 12]. As transformações moleculares durante
o processo de desidroxilação foram analisadas através de
espectroscopia de infravermelhos utilizando pastilhas
debrometo de potássio ( Fig.3). A diminuição dos picos na
banda 3600-3700 cm-1, ( alongamento dos hidróxilos OH)
confirma a conclusão do processo de desidroxilação sendo
este resultado consistente com o de outros autores [13]
contudo nota-se que não existe um alongamento total do
pico indicativo de uma transformação parcial da estrutura
da muscovite em concordância com os resultados obtidos
TABELA II
Composição quimica das lamas e do silicato de sódio
Temperatura de calcinação (ºC)XRD
650 750 850 950
2θ 8,845 8,807 8,803 8,806
Area do
principal pico
de muscovite
(%)
51 47,4 40,8 11,5
BG(%) 33,5 33,7 40,5 58,3
Fig. 1. Tratamento térmico das lamas residuais.
Fig. 2 – Espectros de XRD das lamas residuais tratadas a diferentes temperaturas
(M-muscovite e  Q- quartzo)
Fig. 3 –Espectros de infravermelhos das  lamas residuais tratadas a diferentes temperaturas
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Fig. 4–Resistencia á compressão aos 28 dias em argamassas activadas alacalinamente
com lamas residuais tratadas térmicamente
nos espectro de XRD. A diminuição da resistência da
ligação K-O, típica dos filosilicatos não pode ser
confirmada, pelo facto do espectrometro utilizado não
ser capaz de analisar bandas abaixo de 400 cm-1.
C. Propriedades mecânicas das argamassas
A resistência á compressão de argamassas activadas
alcalinamente, foi utilizada para avaliar o grau de
reactividade das lamas após o tratamento térmico, no
intervalo de temperaturas 750º - 1050ºC. A resistência á
compressão foi obtida do valor médio de 6 cubos de
50x50x50 mm3 de acordo com a norma ASTM C. A
relação em massa da areia:lamas:activador foi de 1:1:1.
Foi utilizado á base de hidróxido de sódio na
concentração 12M e silicato de sódio (Na2O=8,6%,
SiO2=27,8%, Al2O3=0,4% and water=63,2%). A relação
em massa entre hidróxido de sódio/silicato de sódio foi
1:2,5. Este activador é bastante usado por outros
investigadores nomeadamente Hardjito et al. [14]. Foi
utilizada agua destilada para dissolver as palhetas do
hidróxido de sódio.
Para a execução das argamassas foi utilizado hidróxido
de cálcio na proporção de 1:5 para as lamas residuais.
De acordo com Teixeira-Pinto a utilização de hidróxido
de cálcio provoca o fenómeno da geopolimerização para
concentrações médias do hidróxido de sódio, enquanto
que a sua ausência obriga á utilização de concentrações
mais elevadas do hidróxido de cálcio. Palomo utilizou
misturas de metacaulino e hidróxido de cálcio
concluindo que quando a activação ocorre para
concentrações hidróxido de sódio supriores a 10M, o
principal produto de reacção continua a ser um
aluminosilicato polimérico similar ao obtido sem a
utilização de hidróxido de cálcio [15]. Davidovits
explica a importância da presença de hidróxido de cálcio
devido á necessidade de iões com carga eléctrica
positiva como o Ca++  presentes na estrutura do material
para compensar electricamente a carga negativa dos iões
Al3+  [16].
Os resultados da resistência á compressão das
argamassas calcinadas durante 30, 60, 120, 300 e 480
minutos e sujeitos ás mesmas operações de moagem
apresentam-se na Fig.4. A calcinação abaixo dos 750º C
não tem praticamente qualquer influencia na resistência
á compressão das argamassas activadas alcalinamente, o
que significa que para este nível de temperatura não há
qualquer aumento da reactividade das lamas.
Aumentando a temperatura para 800º C nota-se alguma
reactividade das lamas apenas no entanto para um tempo
de exposição muito elevado. A calcinação entre 850º C e
900º C durante 300 minutos provoca resistências á
compressão similares, mas inferiores á obtida para 950º
C durante 2 horas, onde se nota efectivamente uma
alteração substancial na reactividade do material. O
tratamento térmico das lamas residuais para uma
temperatura de 950ºC durante 2 horas aumenta
substancialmente a resistência á compressão aos 28 dias
devido a um processo de desidroxilação que confere á
muscovite características reactivas pelo aumento do seu
carácter amorfo. Este resultado é consistente com os
resultados dos espectros de  XRD e de infravermelhos
discutidos anteriormente. O aumento da temperatura
acima dos 950ºC não conduz ao aumento da resistência
das argamassas, devido ao facto de haver formação de
fases cristalinas como a mulite, como descreve
Mazzucato et al. [12]. Os resultados da resistência à
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compressão permitem inferir da existência de uma
combinação óptima, em termos de temperatura e de
tempo de exposição que optimizaria a eficiência
energética do tratamento térmico, contudo importa ter
em conta que por um lado um dos objectivos é
maximizar a reactividade do material e por outro que
essa analise seria valida se a calcinação em forno
estático fosse a melhor opção tecnológica, o que não
sucede pelo facto  deste tipo de tratamento térmico
necessitar de uma operação posterior de moagem. Os
estudos de Salvador et. al. [17,18] levaram ao
desenvolvimento de fornos calcinação instantânea
capazes de tratarem 800 Kg/h e sem necessidade de
operações de moagem à posteriori.
3. Conclusões
O tratamento térmico das lamas residuais das Minas da
Panasqueira revelou que para uma temperatura abaixo de
850ºC as alterações estruturais sofridas pelo material não
são suficientes para aumentar a sua reactividade. Com
uma temperatura de calcinação de 950ºC durante 120
minutos o material apresenta a reactividade máxima,
comprovada pelos resultados da máxima resistência á
compressão, de destruição da estrutura cristalina
analisada pela difracção de raio-x e de espectros de
infravermelhos. O presente trabalho de investigação
permite concluir que as lamas residuais das Minas da
Panasqueira, apresentam elevadas possibilidades de
poderem vir a ser utilizadas como material precursor em
ligantes obtidos por activação alcalina após tratamento
térmico prévio.
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